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Beschrelbung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Wertpapier mit Echtheitsmerkmaten In Form von lumineszlerenden 
Sut)stanzen auf der Basis von mit Seltenerdmetallen dotierten WIrtsglttem. Unter der Bezeichnung 
« Wertpapier* werden hier Banknoten, Scheckfomiulare. Aktien und Briefmarken sowie Auswaise, 
Kreditkarten, Scheckkarten, Passe, Flugscheine und andere Urkunden und Dokumente verstanden. 
5 Die Absicherung von Wertpapieren gegen Faischung mitteis iumineszierender Substanzen ist schon^ 
seit iangem bekannt. Bereits in der DE-C-449 133 aus dem Jahre 1925 und der DE-C-497 037 aus dem 
Jahre 1926 wird das EInbringen von iumineszierenden Substanzen in Wertpapiere beschrieben, wobei die 
Luminophore mit uitravioletten oder anderen unsichtbaren Strahien anregbar sind und im sichtbaren 
Bereich emittieren. 

10 ' In den US-A-34 73 027 und 35 25 698 sind Lumlnoptiore und deren Venwendung als Codlerfarben auf 
der Basis von mit Seltenerdmetallen dotierten Wirtsgittem, die gegebenenfalls koaktiviert sind, beschrie- 
ben, bei denen die Anregung im UV-Bereich und kurzwelllgen sichtbaren Bereich und die Emission im 
sichtbaren oder IR-Bereich erfolgen kann, wobel die Emissionen Im IR-Bereich zur Erweiterung des 
venvendbaren Spektralberelchs Venvendung finden. 

IS Die In der DE-A-25 47 768 beschrlebenen koaktlvierten Ytterbium-Erbium Seltenerdmetall-Luml- 
nophore werden Im IR-Bereich angeregt und emittieren Im sichtbaren Bereich. 

Die Verwendung von Luminophoren zur Absicherung von Datentragern wird ferner In der DE-A- 
15 99 011 beschrieben sowie In der DE-A-29 03 073, wobel die dort beschrlebenen Leuchtstoffe im IR- 
Berelch angeregt werden und emittieren. 

20 In der Patentliteratur und der wIssenschaftHchen LIteratur wurden eine sehr groBe Anzahl verschie- 
dener Seltenerdmetall-Luminophore beschrieben. die als Einkristalie fur Festkorperlaser und andere 
Zwecke geeignel sind. Beispielswelse kann auf die US-A-3447851 und 3480877 hingewiesen werden. In 
denen Kristalle mit Granatstruktur fQr die Lasertechnlk und fur andere Zwecke beschrieben werden, 
jedoch die Absicherung von Wertpapieren mtt Luminophoren nlcht angesprochen ist. 

25 Der Stand der Technik bezuglich der Absicherung von Wertpapieren mit Iumineszierenden Sub- 
stanzen laOtsich dahingehend zusammenfassen. da8 die Anregung der Luminophore im nlcht slchtt)aren 
Bereich. d. h. Im UV-Bereich, erfoigt, wahrend die Emission Im sichtbaren Spektrum entweder enwunscht 
Ist Oder als nicht storend angesehen wird. 

Die Luminophore werden bei Wertpapieren als Papierzusitze. als Paplereinlagerungen. beispieiswei- 

30 SB als Mellertasem oder Sicherheitsfaden oder in Druckforben eingesetzt. 

Es hat sich herausgestellt, daB bei der Absicherung von Wertpapieren mit Seltenerdmetall-Lumi- 
nophoren wegen threr im folgenden beschriebenen Eigenschaften Schwierigi»iten auftreten. in neueren 
Veroffentiichungen wertlen daher melst « Datenkarten ». d. h. im allgemeinen mehrsohichtige Wertpapie- 
re beschrieben, bei denen diese Schwiertgkeiten. z. B. durch dicke Slebdruckschichten. Foilen- 

35 einbettungen Oder derglelchen, umgangen werden kdnnen. 

So beschreibt DE-Ar2 745 301 eine fluore&enzkodierte Datenkarte. Die verwendeten Fiuoreszenz- 
stoffe werden mit IR-Llcht angeregt und emittieren auch im IR ; sie sind mit Lanthanidionen dotierte 
Wolframate, Phosphate, Fluoride und Moiibdate. Als Wirtsgitter wird auch der reine YAG enwdhnt Alie 
diese Verbindungen sind transparent und dampfen deshalb die parasitaren Emissionen nlcht Die 

40 Venvendung ausschlieSlich transparenter Wirtsgitter ist aus der Entwicklung der Lumlnophorphysik 
verstandiich. Insbesondere fur Laser sowie fur im Sichtbaren breitbandig emittlerende Lujminophore war 
man naturlich an transparenten Wirtsglttern interessiert. damit das Lumlneszenzlicht nlcht durch das 
elgene Wirtsgitter gedampft wird. Die DE-A-2745301 greift also auf Luminophore des Standes der 
Technik zuruck und versucht. die Lumineszenzkodierung durch Abdecken mit einer blauen Folie 

45 unsichtbar zu haiten. Es ist offensichtlich, da8 man dieses Verfahren z. B. bei Banknoten nlcht anwenden 
kann und daB es ferner den Mangel aufweist, wegen der gefarbten Foiie auf die Kodiemng hinzuwelsen. 

Schwierlgkeiten bei der Absicherung von Wertpapieren. insbesondere Banknoten, mrt Seltenerdme- 
tall-Luminophoren erget>en sich durch deren KomgroBe, In den bereits vorgenannten Druckschriften. 
namllch der US-A-34 73 027 und der DE-A-25 47 768 werden KorngroBen von einigen |j.m aufwarts 

50 genannt Fur ubiiche Druckpigmente sind jedoch KorngroBen unter 1 jon erforderiich. Ubiiche bisher 
venwendete Seltenerdmetall-Luminophore weisen beim Zerkleinern unter einer bestimmten KorngroBe 
kelne ausreichende Effektlvitat mehr auf. Sie mussen daher in groBen Mengen eingesetzt werden ; dies 
verursacht hohe Kosten und fuhrt haufig zu nlcht losbaren techno log ischen Problemen, well dazu die 
Grenze der Belastbarkeit der Druckfarbe mit Zusatzstoffen uberschritten werden muBte. 
55 Zur Umgehung dieser Schwierigkeiten bezuglich der KorngroBe werden teiiwelse losliche organi- 
sche Seltenerdmetall-Luminophore beschrieben. die jedoch naturgemaB nlcht die fur den Banknoten- 
druck erfoTderilche i-osungsmittelechtheit aufweisen. Bei der Absicherung von Wertpapieren wurde 
bisher bevorzugt Wert darauf gelegt, daB be\ Anregung im UV- oder IR-Berelch Lumineszenz im 
sichtbaren Bereich auftritt oder in dem mit handelsublichen Biidwandiern leicht zuganglichen nahen IR- 
60 Bereich. Bel der automatlschen Echtheitserkennung von Wertpapieren stelit es jedoch einen zusatzlichen 
Sicherheitsfaktbr dar, wenn die Absicherung nlcht sichtbar Ist oder es nicht moglich ist, diese mit 
ubiichen Hiifsmittein sichtbar zu machen. 
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In der DE-A-15 99011 wurde zur Tarnung von Eeschriftungen bereits das Abdecken mit einer Folle 
vorgeschlagen. Abgesehen davon, daB die FoHe selbst sichtbar ist und damit auf den Ort der Beschriftung 
besonders hinweist, Ist die Abdeckung mIt Follen bei Banknoten und ahnlichen Wertpapleren unzweck- 
maBig. 

5 Aufgabe der Erflndung ist die Schaffung von Wertpapieren mit einer Absicherung In Form von 
lumlneszierenden Substanzen, die moglichst schwer erkennbar sind und insbesondere keine Emission 
im sichtbaren SpeklralberBlch zeigen und die in gerlnger Menge eingesetzt werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Wertpapier mit lumlneszierenden Substanzen auf der Basis von mit 
Seltenerdmetailen dotierten Wirtsgittem. das dadurch gekennzeichnet ist, daB das Wirtsgitter im 

10 wesentlichen Im gesamten sichtbaren Bereich und gegebenenfalls zusatzlich im nahen IR absorbiert und 
in wesentiiciien Teilen des sichtbaren Oder des nahen IR-Bereichs anregbar Ist und im IR einen optisch 
transparenten Bereich hat in dem die Substanz ausschlieBilch emittlert. 

Das Wirtsgitter enthalt ais absorbierenden Gitterbestandteil vorzugsweise ein Ubergangsmetall, 
Insbesondere ein Metail der Nebengruppen Vi, Vii und Viil des Periodischen Systems der Elemente. 

15 Besonders geeignet sind Kobait Nickel, IMangan und Eisen. wobel das Wirtsgitter vorzugsweise eine 
Perovskit- Oder Qranatstruktur aufweist. 

Der optlsch transparente Bereich Oder das optische Fenster des Wirtsgitters iiegt vonugsweise 
zwischen 1,1 und 10 \im Oder 0,8 und 10 lun. 

AuBerhalb des optischen Fensters und Insbesondere Im sichtbaren Oder nahen IR-Bereich liegende 

20 Emissionen werden durch das Aki^orptionsverhalten des Wirtsgitters unterdrOckt Belspielsweise werden 
bei einem optischen Fenster von 1,1 bis 8 nm und einem Absorptionsbereich von 0,3 bis 1.1 ^nm alle 
Emissionslinien im sichtbaren Bereich und im nahen IR-Bereich, der mit einem handeisublichen 
Biidwandler zugangiich ist, unterdruckt Auf diese Weise ist sichergesteilt, daB bei Jedweder Anregung 
der Luminophore keine Emission im sichtbaren Bereich und dem leicht zuganglichen nahen iR«Bereich 

^ auftreten kann und somit die Absicherung absolut « unsichtibar » bzw. eine Mustererkennung auch bei 
Anwendung ubiicher technischer Hilfsmittel ntcht mogiich ist. 

Die Anwendung von Seltenerdmetail-Lumlnophoren mit im gesamten sichtbaren Bereich at)Sorbie** 
rendem Gitter wurde bisher nur fQr Laser vorgeschlagen. Dieser Vorschlag fand jedoch keine technlsche 
Anwendung. Aus diesem Grund ist eine handelsubiiche Verfugbarkelt der bei den erfindungsgemaBen 

30 Wertpapleren eingesetzten lumlneszierenden Substanzen ausgeschlossen. 

Der Anregungsbereich Iiegt Im sichtbaren und gegebenenfalls zusatzlich Im nahen IR. Dieser Bereich 
deckt sich mit dem Strahiungsbereich von starken Lichtqueilen. wie Halogenlampen, BHtzlampen und 
Xenonbogenlampen. Aus diesem Grund konnen bei den erfindungsgemaBen Wertpapieren sehr geringe 
Stoffmengen eingesetzt werden. Wegen der geringen erforderllchen Stoffmengen ist eine Verarbeitung In 

35 fur Wertpapieren ubiichen Druckverfahren mogiich. Weiterhin ist wegen der geringen Stoffmenge ein 
Nachweis, belspielsweise durch chemische Analyse, auBerordentlich erschwert. 

Bei ubiichen « durchslchtigen », d. h. Im sichtbaren wenig absorbierenden krlstallinen Seltenerdme- 
taii-Luminophoren sind fur eine effektlve Anregung und Emission verhaltnismaBig groBe Kristalle 
erforderlich. Bei kleinen KomgroBen sinkt die Effektivitat schneii ab und ist bei KomgroBen unter 1 \im 

4a auf unpraktikabei nIedere.Werte gesunken. Bei den in den erfindungsgemaBen Wertpapieren eingesetz- 
ten stark at)sorbterenden Seltenermetail-Luminophoran erfolgt die Anregung von Haus aus nur in einer 
vergleichsweise dunnen Schicht. Das Zerkleinern der Kristalle unter 1 iim vermindert daher die 
Effektivitat nicht Die Luminophore kdnnen aufgrund ihrer geringen KomgrSBe in Simuitandruck- und 
Stahldruckfarben eingesetzt werden. 

45 Die absorbierenden Wirtsgltterbestandteile konnen teilwelse durch nichtabsorblerende Wirts- 
gHtert^estandteile, wie beispieisweise Aluminium. Vanadium, Gallium und Indium substitulert werden. Die 
Eigenschaften der Untertiruckung von Lumineszenz im sichtlsaren Bereich und das den starken 
Lichtqueilen angepaSte Anregungsspektrum bleiben erhalten. Die Absorption des Stoffes wird gerlnger 
und dieser i§Bt sIch daher auch ais Zusatzstoff fur heilere Farbtone einsetzen. Die gegebenenfalls geringe 

so Effektivitat des weniger absorbierenden i-uminophors wird durch die wenlger storende Absorption des 
heileren Fart)stoffes ausgeglichen. Dunkie Farben dagegen nehmen viel Anregungslicht weg. d. h. man 
braucht zur Absicherung derseiben sehr effektlve, stark absorbierende. dunkie Luminophore. 

Wenlger stark absorbierende Wirtsgitter, bei denen die absorbierenden Wirtsgittertmlandteile zum 
Tell durch nicht absorbierende Wirtsgltterbestandteile ersetzt sind, kdnnen auch bei Papierzusatzen 

55 verwendet werden. HIer sind helle Zusatzstoffe enivQnscht. die sich bei der Abstimmung der Papierfarbe 
nicht stdrand bemerkbar machen. Da hier KomgrdBen von 20 |im leicht eingearbeitet werden kdnnen, 
wiitl ein verminderter Absorptionskoeffizient durch die groBeren Tellchendimensionen ausgeglichen. 
Die absorblerte Strahlungsintensitit lata zur einfalienden Intensltdt Ig verhilt sich wie 

60 l«b,/lo = 1 -e-** 

a At)sorptlonskoeffizient 
d = Lichteindrlngtiefe 

Aus der Glelchung folgt daB bei einer KomgroBe von 20 ^m statt 1 ytm ein um den Faktor 20 
65 kleinerer Absorptionskoeffizient genugt, um pro Teilchen dieselbe Lichtmenge zu absorbieren. 
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Weniger stark absorbierende Wirtsgitter lassen gdmaB obenstehender Gleichung bei dunnen 
Schlchten das meiste Anregungslicht wirkungslos hindurchtreten. Bei stark absorblerenden WIrtsgittern 
wird das einfaliende Licht fast vollstandig absorbiert und im Fade hohen Quantenwirkungsgrades fast 
voilstandig in Lumlneszenzllcht umgewandelt. Lximinophore mit stark absorbierendem Wirtsgitter bleten 
5 sSch damit auBer fur Druckverfahren mit gerlngem Farbauftrag, z. B. dem Offset-Druck, auch fur die 
Absicherung von Wertpapieren durch Aufdampfen und Sputtern an. 

Bevorzugt warden bei den erfindungsgemaBen Wertpapieren (umineszierende Substanzen einge- 
setzt, die tosungsmitteiecht sind und alien bezuglfch Banknotenfarben vorgeschriebenen Bestandigkeits- 
prOfungen entsprechen. Bei weniger hohen Anspruchen an dte Bestandigkett konnen aber naturllch 
10 auch andere Stoffe. die nicht alle diese bei der Banknotenhersteiiung ubiichen Anforderungen erfQIIen, 
verwendet werden. 

Wie bereits emvihnt, ist das Anregungsspektrum der bei den erfindungsgemaBen Wertpapieren 
eingesetzten Lumlnophore optimal an die spektrale Strahlungsverteilung von Lichtqueljen mit gutem 
Wirkungsgrad angepaSt die kompakt aufgebaut und unkompliziert betrieben werden konnen, wIe 
IS beispielsweise Halogentampen und Xenonbiitzlampen. Durch den breiten Absorptionsbereich der 
Luminophore wird die Strahlungsintensitat dieser Llchtquellen maximal genutzt. 

Die Anregung erfolgt bei den Luminophoren Qber das absorbierende Wirtsgitter. Die Energie wird auf 
das Seitenerdmetallion ubertragen. Die Emission erfolgt bei den entsprechenden Emissionsiinien der 
Seitenerdmetailionen. 

20 Das Wirtsgitter soil im wesentiichen im gesanrrten sichtbaren Bereich und gegebenenfalis zusatzilch 
im nahen IR-Bereich absorbieren. Es ist nicht erforderiich, daB das Wirtsgitter im gesamten sichtbaren 
Bereich vollstdndig atssorbiert. Es genugt vielmehr. daB die Absorption in Jenen Bereichen erfolgt, wo 
eine sichtbare Oder geget)enenfalls im nahen IR gelegene Emission auftneten kann. Auch eine verringerte 
Absorption des Wirtsgitters in bestimmten Spektraibereichen ist ausreichend, solange sichergestellt ist. 

25 daB durch die Absorption des Wirtsgitters mogiiche Emissionen im Sichtt>aren vermieden werden. Die 
gewunschten Eigenschaften der l-umlnophore tiegen jedenfalls dann vor, wenn im Sichtbaren und 
mdgllchst auch im nahen IR-Bereich keine Emissionen auftreten und damit die Absicherung « unsteht- 
l>ar » ist bzw. mit handelsublichen Geraten, wie Bildwandlern, nicht beobachtet werden kann. 

Unter « nahem IR » wird hter definitionsgemaB der Spektrali3ereich vom langwelligen sichtbaren 

30 Licht bis 1,1 ^.m verstanden. Dieser Bereich Ist durch handelsubliche Biidwandier zuganglich. 

Die aktiven Dotierungen sind Seltenerdmetalle, insbesondere Eiemente mit den Ordnungszahlen 58 
bis 71, die Emissionsiinien im IR-Bereich haben. Bevorzugte Dotierungen sind einzelne Oder mehrere der 
Stoffe Erbium, l-lolmium. Thulium, Dysprosium. 

Vorzugsweise weisen die Luminophore eine Perovskit- oder eine Granatstruktur auf. 

35 Unter Perovskiten werden hier Verbindungen der allgemeinen Formel 

AXO3 

verstanden, wobei 
40 A ein Seitenerdmetall und/oder Wismut und 

X eIn Oder mehrere absorbierende Obergangsmetaile. vorzugsweise Kobait, Nickel. Mangan Oder 
Eisen bedeuten. 

Wie bereits enwahnt, kann das Wirtsgitter ein Mischgitter aus einem absorblerenden und einem 
nichtabsorbierenden Qitter gleicher Struktur sein, d. h. das absorbierende Obergangsmetall X kann 
45 tellweise durch andere Eiemente ersetzrt setn. Insbesondere kommen in Frage dreiwertlge Eiemente, wie 
Aluminium, Gallium, Indium und Scandium sowie vierwertige zusammen mit zweiwertigen Elementen, 
wie Sillzlum oder Genmanium mit Calcium, Magnesium und/oder Zink. 

Als Granate werden hier insbesondere Verbindungen der nachstehend aufgefuhrten allgemeinen 
Formein F1 bis F4 bezelchnet 
50 F1 : AaXg-axMxM'xOia 

F2: Ae-xB^Xs-xl^Oia 

F3 : AaF^s-xWIxPia 

F4: A3.2xB2xX5-xVxOt2 

[)abel bedeutet 

55 A In alien Fallen : ein oder mehrere Seltenerdmetaile mit Ausnahme von Neodym. Praseodym und 
Lanthan. Letztgenannte Eiemente konnen nur als Gemischbestandteiie vorhanden sein. Als Gemisch- 
t)estandteil kommt auch Wismut in Frage. 

X in alien Fallen : ein Element aus der Gruppe Eisen. Aluminium, Gallium und Indium. 

M' : ein Element aus der Gruppe Sillzlum. Germanium, ZInn und Zirkonium. 
60 M bei F1 : ein Element aus der Gruppe Eisen. Kobait. Nickel, Mangan und Zink. 

M bei F2 : ein Element aus der Gruppe Sillzium. Germanium. Zinn, Tellur, Zirkonium und Titan. 

M bei : ein Element aus der Gruppe Aluminium, Gallium, indium und Chrom. 

B: ein Element aus der Kruppe Magnesium, Kalzium, Strontium, Barium, Mangan, Zink und 
Kadmium. 

65 Wie die Formein F1, F2 und F4 ausweisen, ist die Blldung von « Mischgranaten » nicht nur auf den 
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gegenseitigen Ersatz von Elementen der Oxidationsstufe 3 beschrankt Bel F1 und F2 warden sowohl 2 
wertige als auch 4 wertige Elemente zusammen in das Gitter elngebaut, wobei durch die angegebene 
Stdchiometrle der notwendlge Ladungsausgleich erzieit wird ; bei F4 gilt gleiclies fur den Einbau von 2 
wertigen und 5 wertigen Elementen ; hingegen beschreltit F3 den Austausch von Eisen durch 3 wertige 
5 Elemente fQr die Icein Ladungsausgleich erfolgen mua 

Der Index x Icann Werte zwischen 0 und maximal 5 annehmen, wobei dieser Wert von der 
Stochiometrie begrenzt wird und sichergesteitt sein muB, daS ein absorbierender Bestandteil vorliegt. 
Bevorzugte Beisptele von « Misehgranaten » zu den Fdllen F1 bis R sind 

zu F1 : Y3Fe4Nio^Geo30i2 
10 zu F2 : Y2CaFe4SIOi2 

zu F3 : YgFeaAl^ia 

zu F4 : YCa2Fe4VOt2 

Es versteht sich, daB diese Gitter zum Erzielen von Lumlneszenz noch mit den lonen der 
Seitenerdmetalle dotiert werden mussen. 
15 EIne weitera geeignete Gruppe von Verbindungen sind mit Seltenerdmetalien dotierte F^rrite, der 
allgemeinen Formel 

Mi_x^+IW'x^*Fe«2+pe2_^3+04. 

2ar wobei M ein oder mehrere zweiwertige Metaile aus der Gruppe Indium, Cadmium, Kobait, Mangan. Eisen, 
IMIckel. Kupfer. Magnesium und M' fur eine oder mehrere dreiwertige Lanthanid6-(Ordnungszahl 58-71) 
wie Ytterbium. Erbium, Thulium. Dysprosium, Holmium, Gadolinium oder Samarium steht. In diesem Fall 
ist zur Ladungskompensatlon das dreiwertige Eisen mehr Oder weniger durch Eisen der Oxidationsstufe 
2 ersetzt, der Index kann Werte zwischen 0 und 1 annehmen. 

25 Geeignete Luminophore fur die erfindungsgemSBen Wertpaplere werden nachstehend anhand von 
Beispielen nSher beschrielsen. 

Beispiel 1 

30 Herstellung von Erbium-aktlviertem-Ytterbium-Eisen-lndium-Mischgranat Y2^Fe4lnOi2:Ero^ 

63,22 g Yttriumoxid YgOa. 7,65 g Erbiumoxid Er^g, 64 g Eisenoxfd FegOg, 27,76 g Indlumoxid InzOg 
und 60 g entwassertes Natrlumsulfat Na2S04 werden innig vermischt, im Aluminiumtiegel 6 Stunden auf 
840 °C erhitzt, erneut vermahlen und weltere 14 Stunden auf 1 100^ erhitzt. 

Nach dem Abkuhlen wird das Reaktionsprodukt zerkleinert, mit Wasser das FluBmittel herausgewa- 
35 schen und bei 100^ an Luft getrocknet. Zur Erzieiung einer mdglichst hohen Komfeinheit wird das 
Puhfer anschlieBend in einer Ruhrwerkskugelmuhle vermahlen. 

I^n erhiit ein hellgrQnes Pulver mit einer mittieren KomgroBe von Kleiner als 1 \im. 
Bei Anregung mit sichtbarem Ucht zeigte dieser Luminophor, der ein aus Rg. 1 ersichtliches 
Anregungsspektrum aufwelst keineriei Lumineszenz im sichtbaren Bereich, jedoch wie aus Rg. 2 
40 ersichtlich eine besonders starke laimineszenzemission mit charakteristischer Struktur bei etwa 1,5 |i.m 
im in-Bereich wo das Wirtsgitter optisch transparent ist Auch bei Anregung Im UV- und IRr Bereich 
konnte keine Lumineszenz im sichtbaren Beretoh beobachtet werden. 

DemgegenQber zeigen ubiiche mit Erbium dotierte Luminophore mit transparentem Wirtsgitter eine 
grOne l-umineszenz bei 0,52 bis 0,55 (im. Bel den erfindungsgem&B verwendeten Luminophoren tritt 
45 diese grQne loimineszenz wegen der im sichtbaren Bereich absorbierenden Wirtsgitter nicht auf. Die 
verbleibende Infrarot-Lumine^nz bei etwa 1,5 iun ist intenshrar als bei Qblichen transparenten 
Wirtsgittem. Diese Ruoreszenz liegt auch auBerhalb des mit handelsQblichen bildwandlem zuganglichen 
nahen IR-Bereich. 

In Rg. 4 Ist die spektrale Strahlungsverteiiung einer Xenon-Blitzlampe und in Rg. 5 die spektrale 
50 Strahlungsverteiiung einer Haiogengiuhiampe gezelgt Das Anregungsspektrum (Fig. 1) laBt erkennen, 
daB dieses den genannten starken Uchtquellen optimal angepaSt ist 

Beispiel 2 

55 

Herstellung von Yo^MnOs : Ero^ 

18,06 g Yttriumoxid Y2O3, 7,65 g Erbiumoxid Erfi^ und 17,39 g Braunstein Mn02 werden intensfv 
50 miteinander in einer Achatmuhle gemlscht, im Platintiegel abgefuitt und 96 Stunden tang auf 900 
erhitzt. Man erhalt ein schwarzes Pulver, das bei Anregung Im Sichtbaren und nahen Infrarot eine 
Lumineszenz bei 1,5 jtm zelgt aber keineriei Emission im sichtbaren Bereich. 

Das Remisslonsspektrum dieses l^minophors ist in Fig. 3 gezeigt Daraus ist ersichtlich, daB eine 
Starke Absorption im sichtbaren Bereich bis etwa 1 000 nm vorliegt und sich danach im IR-Bereich ein 
65 optlsches Fenster anschlleBt 

5 



Beispiel 3 * 

Herstellung von Y03C0O3 : Ero.2 

5 18,06 g Yttrlumoxld Y2O3, 7,65 g Erbiumoxid ErJD^ und 16 g Kobaltoxid CO3O4 werden wie unter 
Beispiel 2 behandelt Man erhatt ein grau-schwarzes Pulver, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen 
Infrarot eine Lumineszenz bei 1,5 iim zeigt, aber l^einerlel Emission im sichtbaren Bereicii. 

Beispiel 4 

10 

Herstellung von Y03C0O3 ; Ho©^ 

Analog Beispiel 3 ; das Erbiumoxid wird durch 7,56 g Holmiumoxid H02O3 ersetzt 
Man erhalt ein grau-schwarzes Pulver, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine 
15 Lumineszenz bei 2 }un zeigt aber keinerlei Emission im sichtbaren Bereich. 

Beispiel 5 

Herstellung von ErFeO^ 

20 

19.17 g Erbiumoxid Er^a, 7,99 g Etsenoxld Fefi^ und 99 entwassertes Natrfumsulfat Na2S04 
werden sorgtaitig gemlscht und in einem Aluminiumoxldtlegel 14 Stunden bei 1 100 °C geglQht Nach 
dem Abicuhlen wIrd das Natriumsulfat mit Wasser herausgewaschen und der RQclcstand bei 100 °C an 
Luft getrocknet Man erhalt ein ocker-farbenes Pigment das bei Anregung im Sichtbaren und nahen 
25 Infrarot eirie Lumineszenz bei LSirni zeigt aber keinerlei Emission im sichtbaren Bereich. 

Beispiel 6 

Herstellung von Ero^FeOs : Hoq^ 

30 

30,6 g Erbiumoxid Er203, 7,6 g Holmiumoxid HO2O3, 16 g Eisenoxid I=e293 und 31 g entwdssertes • 
Natriumsulfat Na2S04 werden wie unter Beispiel 4 beschrieben behandelt Man erhalt ein ocker-farbenes 
Pigment, das be\ Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine Lumineszenz bei 1,5 ^.m und 2 tun 
zeigt aber keinerlei Emission im sichtbaren Bereich. 

35 

Beispiel 7 

Herstellung von Ybo^FeOs : HOq^ 

40 31 ,5 g Ytterbiumoxid Yb203, 7,6 g Holmiumoxid H02O3, 16 g Eisenoxid fej^z und 28 g 
Natriumsulfat NazSO^ werden wie unter Beispiel 5 beschrieben behandelt, jedoch 60 Stunden bei 
1 100 °C gegiuht. 

Man erhait ein dunkeibraunes Pulver, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine 
Lumineszenz tsei 2 |jim zeigt aber keinerlei Emission im sichtt>aren Bereich. 

45 

Beispiel 8 

Herstellung von Y0.8NIO3 : Ero^ 

SO 18.06 g Yttriumoxid Y2P3, 7.65 g Erbiumoxid ErgOs und 14.95 g NIckeloxid NiO werden sorgfaltig 
gemischt, in Platinschiffchen at)gefullt und in einem Quarzrohr unter reinem Sauerstoff 48 Stunden auf 
1 150°C erhitzt. Man erhait ein heligrunes Pulver, das bei Anregung Im Sichtbaren und nahen infrarot 
eine Lumineszenz bei 1,5 ixm zeigt aber keinerlei Emission im sichtbaren Bereich. 

55 Beispiel 9 

Herstellung von Gda^F^sOia : Tmg^ 

101,5 g Qadolfniumoxid Q^fiz, 7,72 g Thuliumoxid Tm203, 79,9g Eisenoxid FezOg und 65 g 
$0 Natriumsulfat Na2S04 werden wie in Beispiel 8 beschrieben aufgeart^eitet. Man erhalt ein grunes Pulver, 
das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine Lumineszenz bei 1,8 |im zeigt aber keinerlei 
Emission im sichtt>aren Bereich. 

Beispiel 10 

65 Herstellung von Gd2^5Fe2Ga30i2 : Dyo^ 
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1 06.94 g Gadoliniumoxid GdzOg, 1.86 g Dysprosiumoxid DyzOg. 31 .9 g Eisenoxld FegOg, 56.3 g 
Galliumoxid GazOa und 65 g entwassertes Natriumsutfat Na2S04 werden sorgfaltig gemischt. in 
Aluminiumoxidtiegel abgefuitt und 14 Stunden bei 1 100^0 gegluht. Nach dem Abkuhlen wird das 
Reaktlonsprodukt zerkleinert. mrt Wasser das RuBmittel herausgewaschen und bei 100 ^'C an Luft 
' 5 getrocknet. Zur Erzielung einer mdglichst hohen Kornfeinheit wird das Pulver anschlieBend in einer 
Ruhrwerkslcugelmuhle vennahlen. Man erhalt ein hellgrunes Pulver mit einer mittleren KorngroBe von ca. 
1 M.m, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine Lumineszenz bei 2.7 zeigt, aber 
keinerlei Emission im sichtbaren Bereich. 

Wie belspwelse aus den zum 1. Belsplel gehorlgen Anregungs- und Emisslonsspektrums erslchtllch, 

10 1st fur alle genannten erfindungsgemaBen Absicherungsstoffe das breite Anregungsspelrtrum im 
Sicfitbaren, welches sich zum Tell bis ins nahe UV und nahe IR erstreckl, charakteristisch. In dem 
Anregungsbereich werden die den Dotierungen eigenen Emissionsbereiche unterdrQckt. Die In den 
Beispielen genannten dreiwertigen Seltenerdmetailionen haben in ubiichen (nicht in diesem Bereich 
absorblerenden) Wirtsgittem bei UV-Anregung folgende Emfssionsfarben : Dysprosium (Dy3+), gelb. 

IS Thulium (Tm^) blau, Holmlum (Ho^*) orange-rot. Erbium (Er^*) grun; In den erfindungsgemaBen 
PIgmenten treten diese Emissionen nicht auf. Die Beispiele wurden so gewahit daB nIcht nur im 
sichtbaren Bereich, sondem auch im nahem iR-6ereich, In dem Blldwandler arbeitea. keine Emissionen 
auftreten. 

Die Wertpapiere gemdS der Erfindung konnen mit den Luminophoren in vielfaltlger Welse 

20 ausgestattet warden. Die Loiminophore kdnnen In die Druckfarben, In das Papier oder In einen 
Sicherheitsfaden eingebracht werden. Das Einbrlngen in das Papier seibst ist deshalb mogiich. well das 
Papier in weiten Bereichen des IR keine Absorption zeigL Von besonderer Bedeutung ist, daB die 
l^minophore wegen Ihrer Kornfeinheit und hohen Effektlvitat auch beim Quillochendnick eingesetzt 
werden konnen. « 

^ Nachstehend wird die Herstellung von Offset-Druckfarben mit den erflndungsgemdB eingesetzten 
Luminophoren belspielhaft beschrleben. 

100 g eines dimodifizierten Urethanalkydharzes, 10 g Zriconoctoat, 60 g Scheuerpaste, 160 g 
gebleichtes Leinol. 250 g phenolmodifiztertes Kblophoniumharz und 210 g hochsledendes aromatenfreies 
Mineraldl wurden auf einem Dreiwalzenstuhl innig venmischt. In diesem Rmis wurden 100 g des 

30 Luminophors gemaB Belsplel 1 und 100 g eines Farbplgments zur Erzieiung eines bpstimmten Farbtons, 
z. B. Pennanentgelb H10G, Hansarot 3B, Hostapermgrun 8G Oder Hostapermblau AR, zugegeben (alles 
elngetragene Warenzeichen der Fa. Hoechst). Es wurde jewells eine dem Farbpigment entsprechende 
intenslv gefdrbte Druckfarbe erhalten. 

Zur Erzielung hellerer Farbtone wurde der Anteil des Farbplgments verringert und anstelle des 

35 Luminophors gemaS Belsplel 1 jener des Beispiels 6 verwendet. 

Rrnls, Farbpigment und Lumlnophor wurden auf dem Dreiwalzenstuhl Innig vermlscht. Die 
erhaltenen Druckfarben zeigten sich fur den Banknoten-Guiilochendruck geeignet. ohne daB sIch 
Llnienuk>erschneldungen und Schllngen zusetzten. 

EIn geeignetes Prufgerat zur Echtheitsbestlmmung der Luminophors ist aus Fig. 6 erslchtllch. Dabei 

40 wird eine zu untersuchende Banknote 1 mttteis einer nicht dargesteilten Transportvorrichtung auf eInem 
TIsch 2 uber ein Fenster 3 gebracht Aus dem Fenster 3 tritt gebundeltes Anregungslicht, welches von den 
Beieuchtungseinheiten 6. 7 und 8 herruhrt Die Beleuchtungselnheiten bestehen aus Lampen 9. 10 und 
1 1 . Linsen 1 4, 1 3 und 1 2. welche das von den jewells betatigten Lampen 9. 10 oder 1 1 ausgehende Licht In 
einem paralielen Strahlengang umwandeln und Interferenzfllter 16, 17 und 18, welche vom Licht der 

45 Lampen 9, 10 und 11 jewells nur den gewOnschten Spektralbereich zum^ Pruf bereich der Banknote 
hindurchiassen. Die spektrale Emission der Lampen 9, 10 und 11 muB dementsprechend derart 
beschaffen sein, daB der durch die jeweillgen Interferenzfllter 16, 17 und 18 bestimmte Spektrallsereich 
mdglichst glelchmaBig mit Lichtstrahlung abgedeckt wfrd. 

Das von den Beleuchtungselnheiten 6, 7 und 8 durch die Interferenzfllter 16, 17 und 18 hlndurchtre- 

50 tende Licht wird uber dichroltische Spiegel 19 und 20 zur Sammellinse 21 gefuhrt und durch diese Im 
Pruf bereich 15 der Banknote 1 gebundelt Zwischenwande 28 sorgen dafur, daB ausschlieBlich das durch 
die interferenzfllter gefilterte Licht zum Pruf bereich 15 der Banknote gelangt und Streullcht unterdruckt 
wird. 

MIttels des von der Sammellinse 21 im Prufbereich 15 gebOndelten Anregungsllchtes werden die im 
55 Prufbereich befindlichen Lumineszenzstoffe zur Emission angeregt, wenn dies aufgrund der Lumi- 
neszenzeigenschaften der Stoffe mogiich ist 

Die von den Lumlneszenzstoffen emittlerte Strahlung wird uber eine weltere Sammellinse 24 In eine 
ebenfails abgeschlossene Kammer 5 projiziert in der mehrere Lichtempfangseinheiten 25.^ 26 und 27 
angeordnet sind. Ahnilch dem Aufbau der Beieuchtungseinheiten 6, 7 und 8 sind auch die Lichtemp* 
60 fangseinheiten durch ZWischenwSnde 28 vonelnander getrennt. Mittels dichroitischer Spiegel 30 und 31 
wird die vom Prufbereich 15 kommende Strahlung derart aufgetellt. daB auf Jedem der Fotodetektoren 32, 
33 und 34 mit Hllfe von Sammeilinsen 37. 36 und 35 ein Tell der emlttierten Strahlung gebQndeit werden 
kann. Mitteis der Interferenzfllter 40, 39 und 38 wird sichergestelit, daB von den Fdtodetektoren ledlgllch 
Strahlung genau deflnlerter Wellenlangenbereiche erfaBt wird. 
65 Die dargestellte Vorrlchtung eriaubt es, einen Im PrOf bereich 15 befindlichen Lumlnophor wech- 
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selweise getaktet mit verschiedenen Anregungsstrahlungen aus genau definierten Wellenlingenbe- 
reichen zu bestrahlen. Mit Hllfe der In der Kammer 5 angeordneten Llchtempfangseinheiten kann 
auBerdem die von dem Luminophor emittterte Strahlung ebenfalls in exalct definierte unterschiedliche 
Weilenlangenbereiche unterteilt empfangen und gemessen warden. 

5 Taktet man mittels einer nicht dargestellten Steuerelnheit die einzelnen Beleuchtungseinhelten der 
Reihe nach duich und erfaBt man die vom Prufbereich 15 emittlerte Strahlung taktsynchron mittels der 
Llchtempfangseinheiten, so kann ein in vorgegebenen Berelchen belieblges Emissionspektrum anhand 
von bis zu 9 MeBwerten mft sehr hoher Zuverlassigkelt vermessen und identiflziert werden. Die 9 
Medwerte entsprechen einer 3x3 Matrix, welche entsteht, wenn man zu jeder der drei Anregungen die 

iO Emission in den drel spektral begrenzten MeBberelchen feststellt 

Neben dem bereits genannten Vortell, daB In der beschriebenen Vorrichtung kelne bewegilchen Telle 
^Venvendung finden. durch die die Funktionsfahlgkeit beelntrachtigt bzw. die StoFanfalllgkeit erhdht 
werden konnte. erhiit man durch die ortsfeste Anordnung ailer Bautelle den weiteren Vorteli der 
einfachen und betriebssicheren Anordnung und Justlerung aller Bauteiie. Des weiteren ist durch die 

15 Prufung einer « spektralen Matrix » eine besonders einfache und besonders sichere Identtf Izierung von 
Luminophoren gegeben. Da eln Lumlneszenzstoff schon mit drei Oder vier der mdgllchen Prufungen 
relativ eindeutig zu identifiziefen ist, erhalt man mit der in Rg. 6 gezeigten Anordnung eine Prufvorrich- 
tung die ailein uber steuerungstechnische MaBnahmen (Software) die optimale Anpassung an verschie- 
denste Lumineszenzstoffe ermogiicht. Bel der individueiien Anpassung der EinzelprQfungen an einen zu 

20 Mentiflzierenden luminophor wird dabei vorteiihafterwelse nicht nur die PrOfung vom spektralen 
Emissionsmaxima vorgenommen, sondem auch das Vorliegen von charakkeristischen Minima, bei 
schmalbandlgen Lumineszenzstoffen gegebenenfails direkt neben den Maxima, erfaBL 

Wegen der groBen Zahl der Riter in den verschiedenen Kanalen ist aus der Anordnung und dem 
Vorhandensein der optlschen Bauelemente kein direkter RuckschiuB auf die zu prufenden Merkmals- 

25 stoffe mdglich. Dies stellt einen zusatzlichen Schutz vor Ausspahung der Merkmaiselgenschaften dar. 
Durch einfache Abanderung der individueiien auf einen Lumlneszenzstoff zugeschnittenen und im 
jewelllgen Prufprogramm gespeicherten PrOfmatrix ist auBerdem die Umstellung auf einen anderan 
Lumlneszenzstoff mdglich. Mechanische Eingrlffe in die Prufoptik sind hierfur nicht notwendig. 



30 Ansprflche . 

1. Wertpapler mit Echtheitsmerkmaien in Form von lumlneszierenden Substanzen auf der Basis von 
mit Seltenerdmetalien dotierten Wlrtsgittem, dadurch gekennzelchnet, daB das Wirtsgitter im wesent- 
ilchen Im gesamten sichtbaren Bereich und gegebenenfails zusatzlich Im nahen IR absorbiert und In 

35 wesentlichen Teilen des sichtbaren oder des nahen IR-Bereichs anregbar ist und im IR einen optisch 
transparenten Bereich hat. In dem die Substanz ausschlieBiich emittiert 

2. Wertpapler nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB das absorbierende Wirtsgitter an die 
Emisslonslinien der verwendeten Dotierung derart angepaBt ist, daB es zumindest In den Berelchen der 
sichtbaren und gegebenenfails im nahen IR befindllchen Emisslonslinien derart stark absorbiert, daB Jede 

40 im sichtbaren Bereich und gegebenenfails im nahen IR-Bereich auftretende Emission unterdruckt wird. 

3. Wertpapler nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzelchnet, dafl das Wirtsgitter ein Mischgitter 
aus einem Im sichtbaren und gegebenenfails Im nahen IR-Bereich absorbierenden und einem nicht- 
absorbierenden Gitter gielcher Struktur isL ^ ^ , . u * 

4. Wertpapler nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeicnriet, 
45 daB das Wirtsgitter ais aktlve Dotierung lonen der Seltenerdmetalle der Ordnungszahl 58 bis 71 enthalt 

5. Wertpapler nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzelchnet, 
daB das Absorptlonsvermogen durch den Anteil von absorbierenden zu nichtabsorbierenden Wirts- 
gitterbestandteilen eingestellt ist, « ' ^ o i ^ 

6. Wertpapler nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet daB der optisch transparente Bereich 
50 zwischen 0.8 und lO.ixm liegt. ^ ^ ^ « j u 

7. Wertpapler nach Anspruch 6, dadurch gekennzelchnet, daB der optisch transpareme Bereicn 

zwischen 1,1 und lOpum llegt . ^ « ^ tA„^ . 

8. Wertpapler nach einem der Anspruche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. daB das Wirtsgitter als 
absorbierende Eiemente im sichtbaren und gegebenenfails nahen IR absorbierende Ubergangsmetaillo- 

55 nen enthalt ^ . w ..t ^ 

9. Wertpapler nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet. daS das Wirtsgitter als aosorbterende 
Eiemente Metalle der Nebengruppen VI, VII Oder VIII enthalt. . 

10. Wertpapler nach Anspruch 9, dadurch gekennzelchnet. daB das Wirtsgitter als absorbierende 
Eiemente Kobalt, Nickel, Mangan oder Eisen enthdtt. 

GO 11. Wertpapler nach einem oder mehreren der AnsprQche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Wirtsgitter eine Granatstruktur, eine Perovskitstruktur oder Ferritstrnktur aufwelst 

12. Wertpapler nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Granatstruktur durch die 
allgemeine Formei 

A3X5_2xMxM'xOt2 
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beschreiben ISBt, v obel , ^ ^ . 

A die Seltenerdmetalle mit Ausnahme von Neodym. Praseodym und Lanthan sowie deren^ Gemiscne 
untereinander Oder mit Lanthan. Praseodym, Neodym und Wismut, 

X ein Metail aus der Gruppe Eisen, Aluminium, Gallium und Indium. 
5 M ein Metail aus der Gruppe Eisen. Kobalt, Nickel. Mangan und ZInk, 

M* ein Element aus der Gruppe Sillzlum, Germanium, Zinn und ZIrkonium 
bedeutet und der Index x die Bedingung x > 0 < 2.5 erfQIIt. 

13. Wertpapier nach Anspruch 12, dadurch gekennzelchnet daB das Wirtsgitter 

10 Y3Fe4Nio,s<Seo^i2 
ist 

14. Wertpapier nach Anspruch 11, dadurch gekennzelchnet daS sich die Granatstruktur durch die 
allgemeine Forme! 

Aa-xBxXs-xMjcOiz 
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beschreiben iaBt. wobei ^ ^ 

A die Seltenerdmetalle mit Ausnahme von Neodym, Praseodym und Lanthan sowie deren Gemlsche 
20 untereinander Oder mit Neodym, Praseodym, Lanthan und WIsmut, 

B ein Element aus der Gruppe Magnesium, Kalzium, Strontium, Barium, Mangan. ZInk und Kadmium, 
X ein Metail aus der Gruppe Eisen, Aluminium, Gallium und Indium, 
M ein Element aus der Gruppe Silizium, Germanium, Snn, Tellur, ZIrkonium und Titan, 
bedeutet und der Index x die Bedingung x > 0,3 < 3 erfuilt 
25 15. Wertpapier nach Anspruch 14, dadurch gekennzelchnet. daB das Wirtsgitter 

Y^Fe4SiOi2 

ist. 

SO 16- Wertpapier nach Anspruch 11, dadurch gekennzelchnet daB sIch die Granatstruktur durch die 
allgemeine Formel 

AgF^s-xMAa 

35 beschreiben IfiBt, wobei - ^ ^ ^ , u 

A die Seltenerdmetalle mit Ausnahme von Neodym, Praseodym Oder l.anthan sowie deren Gemlsche 
untereinander oder mit Neoc^m. Praseodym, Lanthan und WIsmut, 

M ein Metail aus der Gnjppe Aluminium, Gallium. Indium und Chrom, 
bedeutet und der Index x die Bedingung 0 < x < 5 erfuilt 
40 17. Wertpapier nach Anspruch 16, dadurch gekennzelchnet daB das Wirtsgitter 

Y3Fe3Al20i2 

ist 

45 16. Wertpapier nach Anspruch 11. dadurch gekennzelchnet. daB.slch die Granatstruktur durch die 
allgemeine Fonmet 
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beschreiben IaBt, wobei 

A die Seltenerdmetalle mit Ausnahme von Neodym, Praseodym und Lanthan sowie deren Gemlsche 
untereinander oder mft Neodym, Praseodym, Lanthan und WIsmut, 

B ein Element aus der Gruppe Magnesium, Kalzlum, Strontium und Barium, 
S5 X ein Element aus der Gruppe Aluminium, Gallium, Indium und Eisen, 
bedeutet und der Index x die Bedingung 0 < x < 1,5 erfuilt 

19. Wertpapier nach Anspruch 16, dadurch gekennzelchnet, daB das Wirtsgitter 



€0 
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YCa2Fe4VOi2 

tst. 

20. Wertpapier nach elnem oder mehreren der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzelchnet 
daB das Wirtsgitter eine Perovskitstruktur nach der allgemeinen Formel 

AXO3 
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aufwelst, wobei 

A ein SeHenerdmetall und/oder Wismut und 

X ein Oder mehrere absorbierende Obergangsmetalle vorzugweise Kobalt, Nickel. Mangan oder 
Eisen bedeuten. 

5 21. Wertpapier nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzetch- 
net, daB das Wfrtsgitter eine Ferritstruktur nach der allgemelnen Fbrmel 

Mi-x^'-M'x^Fex^+Fea-x^+OA 

10 aufweist, wobei 

M ein Oder mehrere zwelwertige Metalle aus der Gruppe Indium, Kadmium. Kobalt. Mangan, Eisen, 
Nickel, Kupfer oder Magnesium. 

M' fur ein oder mehrere dreiwertige Lanthanide (Ordnungszahl 58*71) steht und der Index x Werte 
zwischen 0 und 1 annehmen kann. 
15 22. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB die lumineszierende Substanz mindestens einer der Druckfarben zugemlscht ist. 

23. Wertpapier nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das Absorptionsvermogen In 
Abhangigkeit von der Helligkeit der verwendeten Druckfarbe derart gewahit ist daB keine Oder nahezu 
keine Verfalschung der Druckfarben eintritt 
20 24. Wertpapier nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet. daB bei Anwendung in sehr hellen 
Druckfart}en die lumineszierende Substanz mit nur geringem Absorptionsvermogen ausgestattet ist. 

25. Wertpapier nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB bel Anwendung in sehr dunklen 
Druckfarben die lumineszierende Substanz mit relativ hohem Absorptionsvermogen ausgestattet ist 

26. Wertpapier nach einem Oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche, dadurch getennzeich- 
25 net, daB die lumineszierende Sui3Stanz der Papiermasse i)eigemischt ist 

27. Wertpapier nach Anspruch 22 oder 26, dadurch gekennzeichnet. daB die lumineszierende 
Substanz zumindest teilweise groBflachig auf/in dem Wertpapier vorgesehen ist. 

28. Wertpapier nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet daB die lumineszierende Substanz in 
Form von Streifen auf/im Wertpapier vorgesehen ist 

30 29. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net daB die lumineszierende Substanz ais unsichtbare, das Wertpapier zumindest teilweise bedeckende 
Schicht vorgesehen ist 

30. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeich- 
net daB die lumineszierende Substanz durch entsprechend praparierte Mellerfasem im Papienfolumen 

3S vorliegt. 

31. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn^ich- 
net, daB die lumineszierende Substanz durch einen entsprechend priparierten Sicherheitsfaden im 
Papiervolumen vorliegt. 

32. Prufverfahren zur Echtheitsprufung eines Wertpapiers nach einem der AnsprQche 1-31, dadurch 
40 gekennzeichnet daB sowohl das Infrarot-Anregungslicht als auch das emittierte Infrarot Lumineszenz- 

Hcht In mehrere Kandle bestimmter spektraler Bandbreite aufgeteitt wird und daB das Lumlneszenziicht in 
den eira^elnen Emissionskandlen In AbhSngigkeit von den in zeitlicher Fblge nacheinander zur Anregung 
herangezogenen spektral begrenzten Anregungskanaien gemessen und daB die so erhaltene MeBwert- 
matrix als Echtheitskriterium venA/endet wird. 

45 33. Prufverfahren zur Echtheitsprufung eines Wertpapiers nach Anspruch 32, dadurch gekennzeich- 
net daB sowohl das Anregungs- und Emissionsspektrum Jewells In drei nicht ut)erlappende Kanale 
t>estimmter spektraler Bandbreite aufgeteilt werden. 

34. Vorrichtung fur Anwendung eines Prufverfahrens nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Aufteilung des Anregungs- und des Emisstonsspektrums in mehrere Kanale bestimmter 

50 spektraler Bandbreite mittets Interferenzfilter erfolgt. 

Claims 

1. A security paper with authenticity features in the form of luminescing substances on the basis of 
55 host lattices doped with rare earth metals, characterized In that the host lattice absort)s essentially in the 
whole visibie range and possibly in the near IR as well, and can be excited in substantial portions of the 
visible or the near IR range, and has an optically transparent range in the IR in which the substance 
exclusively emits. 

Z The security paper as in claim 1, characterized In that the at)sorblng host lattice is so matched to 
60 the emission lines of the dopant used that it strongly absorbs emission lines located at least in the ranges 
of the visible, and possibly in the near IR, in such a way that each emission arising in the visible range and 
possibly in the near IR range is suppressed. 

3. The security paper as in claim 1 or 2. characterized in that the host iattice Is a mixed lattice of a 
lattice absorbing in the visible and possibly the near IR range, and a non-absorbing lattice of the same 
65 structure. 
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4. The security paper as in one or more of the above clainns, characterized in that the host lattice 
contains, as an active dopant, ions of the rare earth metals with the atomic numbers 5& to 71, 

5. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the absorptive 
capacity Is adjusted by the proportion of absorbing to non-absorbing host lattice components. 

5 6. The security paper as in claim 1, characterized in that the optically transparent range Is between 
0.8 and 10 \Lm, 

7. The security paper as in claim 6, characterized in that the optically transparent range is between 
1.1 and 10 \xm. 

8. The security paper as in one or more of claims 1 to 7, characterized In that the host lattice contains, 
10 as absorbing elements, transition metal ions which absorb in the visible and possibly the near IR range. * 

9. The security paper as in claim 8. characterized in that the host lattice contains, as absorbing 
elements, metals of the subgroups VI. VII or VIII. 

10. The security paper as in claim 9, characterized in that the host lattice contains, as absorbing 
elements, cobalt, niclcel, manganese or iron. 

IS 11. The security paper as In one or more of claims 8 to 10, characterized in that the host lattice has a 
garnet structure, a perovskite structure or a ferrite structure. 

12. The security paper as in claim 11, characterized in that the garnet structure m^ be described by 
the general formula 

20 AiX5-acMxM'xO,2 



wherein ^ , 

A represents the rare earth metals with the exception of neodymium, praseodymium and lanthanum 

as well as their mixtures with each other or with lanthanum, praseodymium, neodymium and bismuth, 
25 X a metal from the group iron, aluminium, gallium and indium, 

M a metal from the group iron, cobalt, niclcel, manganese and zinc, 
ft/r an element from the group silicon, gennanlum, tin and zirconium. 

and the Index x fulfils the condition x>0^2JS. 

13. The security paper as in claim 12, characterized In that the host lattice is 

30 

Y^^e^f^ io^3eo^i 2- 

14. The security paper as in claim 11. characterized in that the garnet structure may be described by 
the general formula 

35 

Ag-xBx)^»Mx0i2 



wherein 

A represents the rare earth metals with the exception of neodymium. praseodymium and lanthanum 
40 as well as their mixtures with each other or with neodymium, praseodymium, lanthanum and bismuth, 
B an element from the group magnesium, calcium, strontium, barium, manganese, zinc and 
cadmium, 

X a metal from the group Iron, aluminium, gallium and indium, 
M an element from the group silicon, germanium, tin. tellurium, zirconium and titanium 
45 and the index x fulfils the condition x > 0.3 < 3. 

15. The security paper as in claim 14, characterized in that the host lattice Is 

Y^Fe^SIOiz. 

50 16. The security paper as in claim 11. characterized in that the garnet structure may be described by 
the general formula 

AgFes-xMxOia 

SS wherein 

A represents the rare earth metals with the exception of neodymium, praseodymium or lanthanum 
as well as their mixtures with each other or with neodymium, praseodymium, lanthanum and bismuth, 

M a metal from the group aluminum, gallium, indium and chromium 
and the index x fulfils the condition 0 x < 5. 
eo 17. The security paper as in claim 16, characterized in that the host lattice is 



YsFegAl^ia. 

18. The security paper as in claim 11, characterized in that the garnet structure may be described by 
the general formula 
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A3-2xB2,X5_»VxO,2 

wherein 

A represents the rare earth metals with the exception of neodymlum, praseodymium and lanthanum 
5 as well as their mixtures with each other or with neodymlum. praseodymium, lanthanum and bismuth, 
B an element from the group magnesium, calcium, strontium and barium, 
X an element from the group aluminum, gallium, Indium and iron, 
and X fulfils the condition 0 < x 1.5. 

19^ The security paper as in claim 18, characterized in that the host lattice is 

10 

Y Ca2F^4VOi2. 

20. The security paper as In one or more of the above claims, characterized in that the host lattice has 
15 a perovsklte structure according to the general formula 

AXOa 

wherein 

20 A represents a rare earth metal and/or bismuth, and 

X one or more absorbing transition metals, preferably cobalt, nickel, manganese or iron. 
21 » The security paper as In one or more of the above claims, characterized In that the host lattice has 
a ferrite structure according to the general formula 

^ Mi-x*^M'«^Fe,**Fe2-x^*04 

wherein 

M represents one or more bivalent metals from the group indium, cadmium, cobalt manganese, 
30 iron, nickel, copper or magnesium. 

IVf one or more trivalent lanthanides (atomic numbers 58-71), 
and the index x may assume values between 0 arid 1. 

22. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance is mixed into at least one of the printing Inks. 
35 23, The security paper as in claim 22, characterized in that the absorptive capacity is selected in 
correlation with the lightness of the printing ink used. In such a way that there is no, or virtually no, 
adulteration of the printing ink. 

24. The security paper as in claim 23, characterized in that the luminescing substance, when applied 
In very light printing inks. Is provided with only a small absorptive capacity. 
40 25. The security paper as in claim 23, characterized in that the luminescing substance, when applied 
in very dark priming inks, is provided with a relatively high absorptive capacity. 

26. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance is mixed into the paper pulp. 

27. The security paper as in claim 22 or 26. characterized in that the luminescing substance is 
45 provided at least partly in large areas in/on the security paper. 

28. The security paper as in claim 27r characterized In that the luminescing substance is provided in 
the form of strips on/in the security paper. 

29. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance is provided as an invisible layer covering the security paper at least in part. 

SO 30. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance Is present in the bulk of the paper due to corespondingly prepared mottling fibers. 

31. The security paper as In one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance is present in the bulk of the paper due to a correspondingly prepared security thread. 

32. A testing method for testing the authencity of a security paper as in any of claims 1-31, 
55 characterized in that both the infrared excitation light and the emitted infrared luminescence light are 

divided up into several channels of definite spectral band width, and in that the luminescence light is 

measured in the various emission channels In correlation with the spectrally limited excitation channels 

used for excitation in a successive time sequence, and in that the measuring value matrix so obtained is 

used as the criterion of authenticity. 
60 33. The testing method for testing the authenticity of a security paper as In claim 32, characterized In 

that both the excitation spectrum and the emission spectrum are divided up into three non-overlapping 

channels of definite spectral t>and width. 

34. An apparatus for applying a testing method as in claim 33, characterized in that the division of the 

excitation and emission spectra Into several channels of definite spectral band width takes place by 
65 means of Interference filters. 
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Rovendlcations 

1. Papier vaieur avec des caractdristiques d'authenticit6 sous forme de substances luminescentes 
sur la base de r6seaux holes dopes avec des mtoux de terres rares, caracterise-en ce que le r^eau hote 

5 absorbe sensiblement dans la totality du domains visible et le cas ^chdant additionnellemient dans le 
domaine Infrarouge prociie et peut etre excit6 dans des parties Importantes du domains visible ou du 
domaine infrarouge proche et comporte dans I'infrarouge un domaine optiquement transparent dans 
lequel la sulastance 6met exclusivement. 

2. Papier vaieur selon la revendication 1, caract6rlse en ce que le r§seau h6te absorbant est adapte 
10 aux raies d'emission de l'6l§ment de dopage utilise de telle sorte que, au moins dans les zones des rales 

d'6mls3ion se trouvant dans le domaine visible, et le cas echeant dans le domaine infrarouge proche, il 
absorbe fortement de telle sorte que I'on empeche la production de toute Emission dans le domaine 
visible et. le cas Echeant, dans le domaine infrarouge proche. 

3. F>apier vaieur selon la revendication 1 ou 2, caract6rlse en ce que le reseau hdte est un reseau 
IS mixte ayant une structure analogue k uii reseau absorbant dans le domaine visible et, le cas ech6ant, 

dans le domaine infrarouge proche et un rdseau non absorbant. 

4. Papier vaieur selon une ou plusieurs des revendicatlons precedentes, caract6ris§ en ce que le 
r6seau hote contient comme dl6ment de dopage actif des ions de metaux de terres rares de numdro 
d'ordre 58 a 71. , , , 

20 5. Papier vaieur selon une ou plusieurs des revendicatlons precedentes. caracterise en ce que le 

pouvoir d'absorption est r6gl6 par le rapport entre les composants absorbants et les composants non 

absorbants du r§seau hdte. 

6. Papier vaieur selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que le domaine optiquement transparent 

est compris entre 0,8 et 10 \im. 
2S 7. Papier vaieur selon la revendication 6, caracteris§ en ce que le domaine optiquement transparent 

est compris entre 1,1 et 10 (jim. 

8. Papier vaieur selon une des revendicatlons 1 a 7, caracteris6 en ce que le reseau hote contient 

comme 6l6ments absorbants des Ions de m§taux de transition absorbant dans le domaine visible et ie cas 

§ch^nt dans ie domaine infrarouge proche. 
so 9. Papier vaieur selon la revendication 8, caracterise en ce que le rSseau hdte contient comme 

elements absorbants des m§taux des groupes secondaires VI, VII ou Vlli. 

10. Papier vaJeur selon la revendication 9, caract^risd en ce que le reseau hote contient comme 
§l6ments absorbants du cobalt, du nicicel, du manganese ou du fer. 

11. Papier vaieur selon une ou plusieurs des revendicatlons 8 S 10, caracteris6 en ce que le riseau 
35 hdte h une structure de grenat, une structure de perovsklte ou une structure de ferrite. 

12. Papier vaieur selon la revendication 11, caracterisd en ce que la structure de grenat peut §tre 
d^lnie par la fonmule gdn^rale 

Aa X5.2,M,IW'»p,a 

40 

o\x : 

A repr^nte les metaux de terres rares k I'exception du niodyme, du prasSodyme et du lanthane 
ainsi que leur melange entre eux ou bien avec du lanthane, du prasSodyme, du neodyme et du bismuth ; 
X represente un mdtal du groupe fer, aluminium, gallium et indium ; 
45 M represente un metal du groupe fer, cobalt, nickel, mangan^ et zinc ; 

represente un Element du groupe sllicium; germanium, ^ain et zirconium ; et 
i'indice x satisfait a la condition 0 < x ^ 2,5. 

13. Papier vaieur selon la revendication 12, caractdrisd en ce que ie reseau hdte est Y3Fe4- 
NIo^Geo^Oia- 

50 14. Papier vaieur selon la revendication 11, caracterise en ce que la structure de grenat peut etre 
d^lnie par la formula gendrale : 



55 



oCk: 



A represente les metaux de terres rares a Texception de neodyme, prasdodyme et lanthane ainsi 
que leur melange entre eux ou bien avec neodyme, praseodyme, lanthane et bismuth ; 

B un dlement du groupe magnisium. calcium, strontium, baryum, mangandse, zinc et cadmium ; 
60 X un metal du groupe fer, aluminium, gallium et indium ; 

M un diement du groupe silicium. germanium, dtain, teilure, zirconium et titane ; et 
I'indice x satisfait k la condition 0,3 < x ^ 3. 

15. Papier vaieur selon la revendication 14, caractdnsd en ce que le rdseau hdte est 
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16. Papier valeur selon la revendicatlon 11, caracterlse en ce que la structure de grenat peut etre 
ddfinie par la formule generate : 

AgFej-xMAa 

5 

ou : 

A represente les metaux de terres rares a i'exception de n^odyme, praseodyme et lanthane ainsi 
que leur melange entre eux ou bien avec du lanthane, du pras6odyme, du n6odyme et du bismuth ; 
M un metal du groupe aluminium, gallium. Indium et chrome ; et IMndlce x satisfait h la condition 
70 0 ^ X < 6. 

17. Papier valeur selon la revendicatlon 16, caracteris6 en ce que le r6seau. hote est 

YsFeaAlgOiz 

15 18. Papier valeur selon la revendicatlon 11, caractdrise en ce que la structure de grenat peut etre 
ddflnie par la formule g6n6rale : 

A8-&BaPC5-,Y«0,2 

20 oik: 

A represente les m6taux de terres rares a I'exception de noedyme, prastodyme et lanthane amsi 
que leur melange entre eux ou bien avec du lanthane. du praseodyme. du ndodyme et du bismuth ; 
B un element du groupe magnesium, calcium, strontium et baryum ; 

X un element du groupe aluminium, galilum, indium et fer ; et I'indice x satisfait a la condition 

25 0<x^1,5. ^ 

19. Papier valeur selon la revendicatlon 18, caracterise en ce que le reseau note est 

YsCazFcAVOia 

30 20. Papier valeur selon une ou plusieure des revendicatlons prScSdentes, caracterise en ce que le 
reseau hote pr^nte une structure de perovskite confbrme k la formule gen§rele : 

AXOa 

35 ou : 

A represente un metal de terres rares et/ou le bismuth ; 

X represente un ou plusieure metaux de transition absorbants, de preference le cobalt, le nickel, le 
manganese ou le fer. 

21. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendicatlons precedentes, caracterisS en ce que le 
40 r§seau hote a une structure de ferrite conforme k la formula g6nerale : 

Mi_,2*M'K=»*Fex2+Fe2.,3*04 

oD: 

45 M represente un ou plusieurs metaux blvalents du groupe indium, cadmium, cobalt, manganese, 
fer, nickel, culvre ou magnesium et WT represente un ou plusieure lanthanldes trivalents (n® d'ordre 58- 
71) et 

rindlce X peut prendre des valeure comprises 0 et 1. 

22. Papier valeur selon une ou plusieure des revendicatlons precedentes, caracterise en ce que la 
SO substance lumlnescente est melangee a au molns une des encres d'Impresslon. 

23. Papier valeur selon ta revendicatlon 22, caracterise en ce que le pouvoir d'absorption est choisi 
en fonction de la clarte de Tencre d'impresslon utillsee de maniere qu'll ne se produlse pas ou 
pratiquement pas de falsification des encres d'Impression. 

24. Papier valeur selon la revendicatlon 23. caracterise en ce que, lore d'une utilisation dans des 
55 encres d'Impression tres claires. la substance lumlnescente est pourvue seulement d'un feible pouvoir 

d'absorption. 

25. Papier valeur selon la revendicatlon 23, caracterise en ce que, lore d'une utilisation dans des 
encres d'Impression tres foncees. la substance lumlnescente est pourvue d'un pouvoir d'absorption 
relativement grand. , . , 

60 26. Papier valeur selon une ou plusieure des revendicatlons precedentes, caracterise en ce que la 
substance lumlnescente est meiangee k la masse de papier. 

27. Papier valeur selon la revendicatlon 22 ou 26, caracterise en ce que la substance lumlnescente 
est prsvue au moins en partie avec une grande surface sur/dans le papier vaieur. 

28. Papier valeur selon la revendicatlon 27, caracterise en ce que la substance lumlnescente est 
65 prevue sous forme de bande dans/sur le papier valeur. 
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29. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendicatlons precedentes, caractdrise en ce que la 
substance fuminescente est pr6vue sous forme d'une couche invisible, recouvrant au moins partiellement 
le papier valeur. 

30. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications pricddentes, caracterisd en ce que la 
5 substance iumtnescente est incorporte k la masse de papier sous forme de fibres melange pr6parees 

en correspondence. 

31. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications pr§cedentes, caracterise en ce que la 
substance lumlnescente est incorporee k la masse de papier sous la forme d'un fll de securite pr§par6 en 
correspondance. 

10 32. Proced§ de controie pour le controle d'authentlcite d'un papier valeur selon une des revendica- 
tions 1 d 31, caracterise en ce qu'aussi blen la lumldre d'excitation infrarouge qu'Sgalement la lumidre 
lumlnescente infrarouge 6mise sont divlsees en plusieurs canaux d'une largeur de bande spectrale 
ddtermlnde et en ce que la iuml^re lumlnescente est mesuree dans les diffdrents canaux d'emission en 
fonction des canaux d'excrtation ddlimites spectralement et Intervenant successivement pour i'excita- 

75 tlon, et en ce que la matrice de valeurs de mesure ainsi obtenue est utilise comme crttere d'auttienticitd. 

33. Proc6d6 de contrdle pour un controle d'authienticitd d'un papier valeur selon la revendication 32. 
caractdrlsi§ en ce qu'aussi bien le spectre d'excitation que le spectre d'emission sont chacun divises en 
trois canaux ne se recouvrant pas et ayant des largeurs de bande spectrale detennlnees. 

34. Dispositif pour la mise en ceuvre d'un proced§ de contrdle selon la revendication 33, caracterise 
20 en ce que la division du spectre d'excitation et du spectre d'6mission en plusieurs canaux de largeurs de 

bande spectrale d6termln6es est effectuee au moyen de filtres k Interference. 
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